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Abstract 
In the course of the study on the catalytic oxidation of propylen巴 itwas found that the mixed 
catalyst composed of silver oxide， sodium chloride and sodium sulfate has the catalytic activity for 
the formation of propylene oxide. At the same time considerable complet巴 oxidationof propylen巴
to carbon dioxide and water was found to occur simultaneously. Reaction rates over the catalyst 
can be expressed as follows: 
r二島lPC3H，P021/2_k2PC3II，OPC02-1/2 
行 =k3pc3H，PO，lりCo2-n
where r and v are the rates of propylene oxidized to propylene oxide and carbon dioxide， 
respectively; n being zero when oxygen is in excess as compared with propylene， or unity when 
































原料ガスは触媒の探索の目的に対してはプロピレン約 3~ム空気約 97% となるようにあら
かじめ容器に配合した混合ガスを毛細管流量計，ソーダ、ライム管および塩化カルシウム管を経





し，それらの助触媒効果を調べた。添加物として用いた物質は A1203，AU20， Ce02' Sb203， 
Bi203， NiO， Ba02'等の酸化物， LiCl， NaCl， KCl， RbCl， CsCl， AgCl， SnC12， NaBr， KBr， 
NaF， HCl等のハロゲ、ン化物， Na2S04， NaHS04， K2S04， MgS04， Li2S04， Rb2S04， CS2S04 
等の硫酸塩，その他 NaOH，H2S04， CH3COONa， NaH2P04， Na2S等である。
反応速度の測定は上記触媒試料中最も性能の良好であった Ag20-NaCl系触媒に対して触
媒の安定性を高める目的で Na2S04を添加後， 3x3mmの円柱状に成型し， 更に熱処理を行
なった触媒を用いて行なった。
2-3 操作および分析法
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反応時間 (hr)
図 1 Ag20-NaCl， AgzO-NaCI-NazS04' AgzO-NaCI-NaHS04系
各触媒活性の経時変化 (反応温度2900C)
Ag20-NaCl系(重孟LtAg20 3: NaCl 0.9; W二 3.9g)
AgzO-NaCI-Na2S01系
(重量比 Ag203: NaCl 0.42: NaZS04 0.513; W = 2.42 g) 
Ag20-NaCI-NaHS04系
(重量比 Ag203: NaCl 0.42: NaHS04 0.433; W = 2.293 g) 





















































湿式法で調製した Ag20-NaCI-Na2S04系触媒 (Ag201， NaCI 0.14， Na2S04 0.513の割合)




中 4000Cで0.5，1.0， 3.0， 8.0 hr加熱処理を行なった後，同一条件で反応に使用したところ活性
は図-3の結果を示した。 明らかに熱処理によるシシタリングの影響が見られる。 次に処理時


































プロピレンの接触酸化 (第1報) 559 
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o J 23456789 
処理時間 (加)
図-3 加熱処理時間の影響 (処理温度 4000C)
400 450 500 
処理温度 ('C) 
図-4 処理温度の影響 (処理時間 O目5hr)
度は 400~5000C である。 このような前処理を施した触媒は 280~3200C で 500hr反応を続け
ても活性の低下がほとんど起きなかった。
3-3 外部拡散抵抗の影響









• W = 9，2g 
o W=14.4g .5'" 
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図 5 外部拡散抵抗の検討 (反応温度 3200C)
の原料ガスについて反応温度および原料ガス供給速度を変えて転化率を測定した。 結果を図-
6 a， 6 b， 7 a， 7 b， 8 a， 8 bに示す。






























3 - lOO-ax/2+ay/2 (3 ) 
Iりー 3αγ 
4 - lOO-ax/2+ay/2 (4) 
PbP2，P3，P4 : それぞれ C3H6'O2， P.Oおよび COzの分圧 (atm) 
a，b: それぞれ原料ガス中の C3H6および O2の容積パーセント
ふγ: それぞれ P.O.および CO2への転化率
えられたデータの解析を行なった結果，種々のふ γに対応する反応速度 (P.O.へ変化する

















100 百DO 30，鈎 4部自 SO，ω ω鈎 7000 fj，∞8 
W/F (g-catalyst .hr.mol C3H6-') 
図 6a WjF対 POへの転化率(ヱ)




















20，日o 3000 40，ω 5000 6000 
WjF (旦cata/ys/. hr. mo/ C3 ;-C') 
図 6b WjF対 CO2への転化率 (y)






r = k1hP2山一ω3P4山 l
v = k3PIP2P4 -1 f 
(6 ) 
速度式の適合性は線形に変形してデータをあてはめて直線性があること，および定数が正
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図-7a WjF対 POへの転化率 (x)
C3H6 6.0%， O2 50.0% 
L_一一一一一」一一一一一一一一L一一一一一一上一一一一一一一10，槌 1500 2000 2500 3000 3500 4000 
W/F (g.coto/yst-hr.mol C3H，;"') 
図-7b 1ヴF対 CO2への転化率 (y)
C3H6 6.0%， O2 50.0% 
(218) 
プロピレンの接触材化 (第1報) 563 
かなりのずれが認められた(図-9a， 9 b， 10 a， 10 b， 11 a， 11 b)。各定数を最小自乗法によって
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W / F (g-coto!yst: hr .問。ICs6-') 
図-8a WjF対 POへの転化率 (x)
C3I-h 33.0%， O2 14.03% 
100 200 300 400 500 600 700 
W/F (g-coto/yst 'hr'mol C3H;') 
図 8b "¥-1，マF対 CO2への転化率 (y)
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図-9b PIPz女、1"v 
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図-11a PIP~/2p31pl/2 対 ψ31pl/2 
C3H6 33.0%， O2 14.03% 
図-11b P1PZP41対 U












C3H6 3.0%， O2 20.31 % 
1/TX!03 
図 13 アレニウスプロット





山 O2閃度I k1 k， 
280 2.069 X 10-3 1.390x 10-3 7.381 X 10-3 
3.0/20.31 300 3.507x 10-3 1.528x 10-3 1.667 X 10-2 
320 6.601x 10-3 1.945 X 10-3 4.329x 10-2 
280 (5632×154[2-4 8.956xlO-3 
300 1.179 X 10-3 1 8.443 X 10-4 1.263 X 10-2 6.0/50.0 
1.804x 10-4 1.877x 10-2 
2.733x10-3 2.035 X 10-5 
4.645 X 10-3 5.744x10--5 















I/T X 103 
国 14 アレニウスプロット
C3H6 33.0%， O2 14.03% 
561 mgを加えた触媒を調製し， 3200Cで 0.5hr反応を行なった後，触媒中に含まれる塩化銀
の定量を行なってみると 1，390mgの塩化銀が生成しており， ほぼ理論量に近いことがわかっ
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